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styrolpolymerisate mit verbesserter PlieBf ahlglceit 



Die Erfindung betrifft Styrolpolymerisate, denen zur Verbesserung 
der Plieflfahigkeit hydrierte Styrolollgomere zugesetzt warden. 

Bel der Verarbeit\ing . von Styrolpolymerisaten durch Spritzgieflen 
ist eine rnoglichst gute FlieSf ahigkeit des Kunststoffes erwilnscht, 
darnit ein hoher Durchsatz pro Zeiteinheit erzielt werden kann. 
Einer Verbesserung der PlieBf ahigkeit durch Erhohung der Ver- 
.arbeitungstemperatur sind jedoch wegen der therrnlschen Erapfind- 
lichkeit des Kunststoffes Grenzen gesetzt. Man setzt daher dem 
Styrolpolyraerisat Gleit- Oder Schraiermittel zu, welche eine Er- 
niedrigung der Viskositat bewirken. Sie werden entweder diem 
fertigen Kxmststoff zugemischt oder schon bel der Polymerisation 
den Monomeren zugesetzt, was zu einer homogeneren Verteilung 
fiihrt. Konventionelle Schmiermittel, wie Mineraldle, Butyl- 
stearat, Kthylpalmltat , Dibutylphthalat oder Octadecylalkohol, 
haben Jedoch den Nachteil, daJ3 sie den Erweichungspunkt und die 
pestigkeit des Kunststoffes stark herabsetzen. 

Diese Erscheinung karin vermieden werden, wenn man nach der 
deutschen Auslegeschrlf t 1 2^5 59^ nledermolekulare styrolpoly- 
merisate als Schraiermittel verwendet. Niedermolekulares Poly- 
styroi enthalt jedoch immer einen gewissen Anteil an Ollgomeren, 
wie Dimeren, Trimeren, Tetrameren, Pentameren und cyclischen 
Verbindungen, mit einem hohen Gehalt an olefinischen Doppel- 
bindiangen. Diese* wirken, wenn man das Schraiermittel bei der 
polymerisation den Monomeren zusetzt, offenbar als Ketten- 
abbruchmittel, Indem sie die Polymerisation verlahgsamen und 
das Molekulargewicht des Polyraeren erniedrigen. AuBerdem setzt 
niedermolekulares Polystyrol die Alterxingsstabilitat des Styrol- 
polymerisats herab iind ftihrt dadurch zu Vergilbung der Kunst- 
stoffartikel. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Schraiermittel 
fur Styrolpolymerisate zu entwickeln, das diese Nachtelle nicht 
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aufweist . 

Gegenstand der Erflndung sind thermopiastlsche Formmassen auf 
Basis von Styrolpolymerlsaten, die 1 bis 10 Gewichtsprozent ' 
des Hydrierungsproduktes elnes Styrolollgomeren mlt elnem 
mittleren Molekulargewicht von JOO bis 50 000 enthalten. 

Als Styrolpolymerlsate kommen in Fragej. Homopolystyrol, vorizugs- 
weise mit einem Molekulargewicht zwischen 15O 000 und 5OO 000; 
Copoiymerisate des Styrols mit bis 'zu 50 Gewichtsprozent an 
Ubllchen Comonoraeren, wie Of-Methylstyrol, Acrylnltrll, Methyl- 
methacrylat Oder Maleinsaureanhydrld; kauts'chuKmodif Izlerte 
Styrolpolymerlsate, wie schlagfestes Polystyrol, das durch 
Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 2 bis 15 Gewichts- 
prozent eines Kautschuks, z. B. Polybutadien, einem Butadien- 
Styrol-Blockcopolymeren Oder einem Sthylen-Dien-Terpolyme:'en, 
hergestellt wird, Oder ABS- bzw. ASA-Polymere , die Pfropf- 
polymerisate von Styrol und Aery Initril auf Butadien- Oder 
Acrylesterpolymerisate darstellen. 

Als Schmiermittel. werden hydrierte Styrololigomere mit einem 
Molekulargewicht zwischen 30b und 30 000 verwendet. Styrol- 
oligomere k5nnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, 
z. B. durch Polymerisation von Styrol in Substanz Oder in Losiing. 
Diese Polymerisation wird entweder in Gegenwart von Ublichen 
radikalischen Initiatoren bei Temperaturen zwischen I56 lind 250^0 
Oder ohne Katalysator bei Temperaturen zwischen 200 tand 400^0 
durchgefUhrt . Das Molekulargewicht des entstehenden Ollgomeren 
ist \imso niedriger, je hSher die Polymerisatiohstemperatur iiegt 
und Je mehr LSsungsmittel und Katalysator bei der Polymerisation 
zugegen ist. Die Schmiermittelwirkxing ist wiederuun umso besser, 
je niedriger das Molekulargewicht ist. Das optimale Molekular- 
gewicht liegt etwa bei 400 bis. 8OOO. 

Die Hydrlerung der Styrolollgomeren wird ebenfalls nach be- 
kannten Methoden durchgefUhrt, wobei wiederum entweder in Substanz 
Oder in Gegenwart von Ldsungsmitteln gearbeitet werden kann. 
Dabei kSnnen die Ublichen Hydrierkatalysatoren, wie Raney- Nickel, 
platin Oder Palladium, verwendet werden, ferner kbmplexe Kata- 
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lysatorsysteme, B, aus tJbergangsmet alive rbindungen und. 
Aluminiumorganylen. Die Hydrierung wird Ublicherweise bei 
Temperaturen zwischen O und 300°C, vorzugsweise zwischen 50 
und 150^C, xHxd bei Wasserstof fdriicken zwischen, 1 und 200 atU 
durchge f iihrfc . 

Die Zugabe des Schmiermittels zu dem Styrolpolymerisat kann auf 
verschiedene Weise erfolgens Man kann sie in geschmolzenem Zu- 
stand auf Ublichen Mischmaschinen, z. B. Banbury -Mischern, 
Extrudern Oder Knetern, vermischen. Vorzugsweise werden Jedoch 
die Schmierniittel vor der Polymerisation mit den Monomeren 
vermischt Oder nach der Polymerisation der PolymerlBsung zuge- 
setzt. 

Die erf indungsgemafien thermoplastischen Pormraassen zeigen auch 
bei relativ tiefen Verarbeitungstemperaturen noch eine geniigend 
hohe PlieSfaixigkeit, ohne daS die Warmef ormbestandigkeit wesent- 
lich erniedrigt ist. 

Die Schmiermittel sollen in Mengen von 1 bis 10, vorzugsweise 
voh 2 bis 6 Gewlchtsprozent in dem Styrolpolymerisat enthalten 
sein. Aufler den hydrierten Styrololigomeren kbnnen die erfin- 
diirigsgemaSen thermoplastischen Pbrmmassen noch andere konven- 
tionelle Schmiermittel, wie z. B. Mineralole, enthalten. 

DarUberhinaus kSnnen die Pormmassen die Ublichen Zusatzstof fe, 
wie Kunststoffe, -Verstarkerkautschiike, PUllstoffe, Parbstoffe, 
Pigmente, Antioxidantien, Stabilisatoren, Weichmacher, Anti- 
statika Oder PlammsGhutzmittel, enthalten. 

Die in den Beispiielen genannten Prozente be Ziehen sich auf das 
Gewicht, 

Beispiel 1 



A) Her.stellung von ollgomerem Styrol 

"Die Herstellung von ollgomerem Styrol erfolgt durch kontinuier 
liche Polymerisation der Monomeren in Gegenwart oder Abwesen- 
heit von Rthylbenzo-1 als L5sungsraittel bei Driicken yon 5 bis 
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50 atU. Durch die Wahl des Kthylbenzolgeha.lte-s und der Poly- 
merisationstemperatur laBt sich Jeweils das gewUnschte Mole- 
kulargewicht einstellen. Die Verweilzeit des Styrols im 
Kessel betrSgt 3 bis 45 Minuten. 

Einzelheiten siebe Tabelle 1. 

B) Hydrlerung des oligomeren Styrols 

1. 100 g oligomeres Styrol nach Beispiel A 3 werden mit 5 g 
Palladium, welches 0,55^1g auf SiOg verteilt i&t, bei 150°C 
und Normaldruck: in der Schmelze hydriert. Diie Reaktion ist 
nach 1 bis 2 Stunden beendet. 

2. 100 g oligomeres Styrol nach Beispiel A 4 werden mit 
Xthylbenzol als L5sungsmittel bei 80^C mit 5 g Palladium 
auf SiOg hydriert. 

3. 100 g oligomeres Styrol nach Beispiel A 2 werden mit 5 g 
Raney-Nickel bei 120*^C und 250 atU wasserstof f hydriert . 
Die Reaktionszeit betrSgt 3 bis 5 Stunden. 

C) 1. Styrol wird in Substanz bei l40^C in Gegenwart von 5,5 % 

Schmiermittel kontinuierlich polymerislert. Nach einem 
Umsatz von etwa 70 % werden die restlichen Monomeren bei 
250°C entgast. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse in AbhSngig- 
keit vom eingesetzten Schmiermittel. Beim Versuch C 1 
wurde keln Schmiermittel verwendet, bei den Versuchen 
C 2 bis C 4 unhydrlerte Oligostyrole , bei den Versuchen 
C 5 bis C 7 erfindungsgemaB hydrierte Oligostyrole. Die 
Raum-Zeit-Ausbeute in Kllogramm pro Stunde ist ein Mafl 
ftlr die Polymerisationsgeschwlndigkeit . 

Die Viskositatszahl In , gemessen in 0,55glger Lbsung 

in Toluol, ist ein MaB fUr das Molekulargewicht • 

Der Melt-Index in ^^^^^^ , gemessen nach DIN 53 735 bei 
200°C und 5 Kilopond, ist ein MaS fUr die PlieSfShigkeit . . 

Die Vicat-Zahl in gemessen nach DIN 53 460, Verfahren 
B, in Siliconbl, ist ein Mafl fUr die Warmeformbestandig- 
keit. 
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Der Vergilbungsfalctor, gemessen nach ASTM B 791 ist eln MaB 
fur die Alterungsstabilitat . 

Belsplel 2 

Schlagfestes Polystyrol, welches durch Polymerisation von Styrol 
in Gegenwart von 8 % eines Polybutadiens mit einem 1 , 4-cls-Gehalt 
von 35 % hergestellt worden war, wird bel 240^C auf einem 
Extruder, auf geschraolzen und mit 5 bzw. 10 % eines hydrierten 
oligome.ren Styrols mit einem Molelculargewicht von 2500 ver- 
mischt. Der Melt-Index betrSgt 5,7 bzVr. 7,5, wahrend er bei \m- 
geschmiertem schlagfestem Polystyrol bei 3,3 liegt. 
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Thermoplastische Pormmassen auf Basis von Styrolpolymerisaten, 
dadurch gekennzelchnet ^ daQ sie 1 bis 10 Gewichtsprozent des 
Hydrierungsprodxiktes eines Styrololigomeren mit einem mittleren 
Molekulargewicht von JOO bis 30 000 enthalten. 

Badische Anilin- 4 Soda-Fabrik AG 
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